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<£j) Photopolymerisierbare Zusammensetzung 

(§) Die Erfindung botrifft eine photopolymerisierbare Zusam- 
mensetzung, die umfaSt 

i) eine additionspolymerisierbare Verbindung mit etner ethy- 
lenisch ungesattigten Doppelbindung, 

ii) einen Senslbiiisierungsfarbstoff der nachstehend angege- 
benen Formel (I) und 

Hi) eine Tltanocen-Verblndung: 

R ^~y_/^ CH=CH ^ CH== ( ^ ii) 



kdnnen unter Bildung eines Ringes zusammen mit den 
beidan Kohlenstoffatomen, 
X* ein Sauerstoffatom odor ein Schwefelatom und 
n die Zahl 0, 1 Oder 2. 



O R' 



worin bedeuten: 

R 1 , R 2 , R 7 und R 8 jeweils ein Wasserstoffatom, eine 

substitulerte oder unsubstituierte Alkylgruppe, eine substftu- 
^ ierte oder unsubstituierte Arylgruppe oder eine substituierte 

oder unsubstituierte Alkenylgruppe, 

R 3 R* R 5 und R 8 jeweils ein Wasserstoffatom, ein Halogen- 
O atom, eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe, 
CM eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe, eine 
CO substituierte oder unsubstituierte Aikoxygruppe oder eine 
O substituierte oder unsubstituierte Alkoxycarbonylgruppe, 
1*^ wobei R 1 und R 2 miteinander kombiniert sein kdnnen unter 
0> Bildung eines Ringes zusammen mit dem Stickstoffatom 

oder 

R 1 und R 5 oder R a und R 3 miteinander kombiniert sein 
LU kdnnen unter Bildung eines Ringes zusammen mit dem 
Q Kohl enstoff atom und dem Stickstoffatom, 

R 3 und R 4 oder R 5 und R 6 jeweils miteinander kombiniert sein 

Die folgenden Angaben find den vom Anmelder elngerelohten Unterlagen antnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine photopolymerisierbare Zusammensetzung, sie betrifft insbesondere eine photopo- 
lymerisierbare Zusammensetzung mit hoher Empfindlichkeit gegenuber Lichtstrahlen im sichtbaren Bereich, die 
aber audi eine gute Empfindlichkeit gegenuber beispielsweise Ar + -Laserlicht und YAG— SHG-Laserlicht 
aufweist . . 

Es ist bereits eine groBe Anzahl von Bflderzeugungsverfahren bekannt, in denen ein Photoporymensationssy- 
stem verwendet wird, und diese werden in groBem Umfang eingesetzt auf den Gebieten der Herstellung von 
Druckplatten, gedrucktenSchaltungen, Anstrichfarben, Druckfarben Crimen), Hologramm-Aufzeichnungen und 
fur die Erzeugung dreidimensionaler Bilder. Bekannt sind beispielsweise ein Verfahren, bei dem eine photopoly- 
merisierbare Zusammensetzung, die eine Additions-polymerisierbare Verbindung mit einer ethyienischen Dop- 
pelbindung, einen Photopolymerisationsinitiator und auBerdera gewunschtenfalls ein hochmolekulares organi- 
sches Bindemittel und einen therraischen Polymerisationsinhibitor enthalt, auf einem Trager aufgebracht wird 
unter Bildung einer Filmschicht, die Schicht mit dem gewunschten Bild bildmaBig belichtet wird, um die frei 
liegende Flache durch Polymerisation auszuharten, und dann die unbelichtete Flache auf gelSst und entf ernt wird 
unter Bildung eines ausgeh&rteten Reliefbildes, ein Verfahren, bei dem eine Schicht, welche die vorstehend 
beschriebene photopolymerisierbare Zusammensetzung enthalt, zwischen zwei Tragern angeordnet ist, wobei 
mindestens ein Trager transparent ist, die Schicht von der transparenten TrSgerseite her bildmaBig belichtet 
wird, um eine Veranderung der Haftf estigkeit durch Ucht herbeizufuhren, und dann der Trager abgezogen wird 
unter Erzeugung eines Bildes, ein Verfahren, bei dem ein lichtempfindliches Material, das eine Mikrokapsel- 
Schicht aufweist, die eine photopolymerisierbare Zusammensetzung und ein Farbemittel, beispielsweise einen 
Leucofarbstoff, enthalt, hergestellt wird, das lichtempfindliche Material bildmaBig belichtet wird, um die Kapseln 
in dem belichteten Bereich durch Licht auszuharten, die Kapseln in dem unbelichteten Bereich durch Anwen- 
dung von Druck oder durch Warmebehandlung zerbrochen werden, das farbende Material, das dadurch heraus- 
geldst wird, mit einem Entwickler fur das farbende Material in Kontakt gebracht wird, um eine Farbung zu 
bewirken, unter Bildung eines Farbbildes, ein Bilderzeugungsverfahren, bei dem eine Veranderung der Toner- 
Haftungs-Eigenschaften der photopolymerisierbaren Zusammensetzung als Folge der Einwirkung von Ucht 
ausgenutzt wird, und ein Bilderzeugungsverfahren, bei dem eine Veranderung des Brechungsindex der photopo- 
lymerisierbaren Zusammensetzung als Folge der Einwirkung von Licht ausgenutzt wird. 

Die auf diese Verfahren angewendete photopolymerisierbare Zusammensetzung enthalt in vielen Fallen 
Benzyl, Benzoinether, Michler's Keton, Anthrachinon, Acridin, Phenazin oder Benzophenon als Photopolymeri- 
sations-Initiator. Diese Photopolyraerisattons-Initiatoren weisen jedoch ein extrem niedriges Photopolyraerisa- 
tions-Inhiierungsverm6gen gegenuber sichtbarem Licht von 400 nm oder mehr auf, verglichen mit dem Photo- 
polyraerisations-Initiierungsvermdgen gegenuber ultraviolettem Licht mit 400 nm oder weniger, und dadurch ist 
ihr Anwendungsbereich deutlich eingeschrankt 

Neuerdings besteht mit der Weiterentwicklung der Bilderzeugungstechnik eine Nachfrage nach emem Photo- 
polymer, das eine hohe Empfindlichkeit gegenuber Lichtstrahlen im sichtbaren Bereich aufweist Das Photopoly- 
mer soil ein lichtempfindliches Material sein, das beispielsweise fur die Plattenherstellung vom Nicht-Kontakt- 
Typ unter Verwendung einer Projektionsbelichtung oder fur die Plattenherstellung unter Verwendung eines 
sichtbaren Lichtlasers geeignet ist HocherwOnscht als sichtbarer Licht-Laser sind ein Ar + -Laser, der licht mit 
einer Wefleniange von 488 nm emittiert, und ein YAG— SHG-Laser, der Licht mit einer Wellenlange von 532 nm 

emittiert . , , 

Bezuglich des Photopolyraerisations-Initiierungssystems, das empfindiich fur Lichtstranlung im sichtbaren 
Bereich ist, wurden bereits viele Vorschlage gemacht Zu Beispielen fur dieses System gehoren eine bestimmte 
Art von empfindlichen Farbstoffen, wie in dem US-Patent Nr. 2 850 445 beschrieben, ein zusammengesetztes 
Initiierungssystem aus einem Farbstoff und einem Amin (vgL JP-B-44-201 89 (der hier verwendete Ausdruck 
"JP-B" steht fur eine "gepriifte japanische Patentpublikation^), ein Kombinations-Verwendungs5ystem aus 
Hexaarylbiimidzol, einem Radikalbildner und einem Farbstoff (vgL JP-B-45-37377), ein System aus Hexaarylbii- 
midzol und p-Dialkylaminobenzylidenketon (vgL JP-B^7-2528, JP-A-54-155292 (der hier verwendete Ausdruck 
"JP-A* steht fur eine "ungeprfifte publizierte japanische Patentanmeldung^X ein System aus einer cyclischen 
cis-a-Dicarbonyl-Verbindung und einem Farbstoff (vgL JP-A-48-84183), ein System aus einem substituierten 
Triazin und einem Merocyaninfarbstoff (vgL z. B. JP-A-54-151024), ein System aus 3-Ketocumarin und einem 
Aktivator (vgL JP-A-52- 112681, JP-A-58-15503), ein System aus Biimidazol, einem Styrol-Derivat und einem 
Thiol (vgL JP-A-59-140203^ ein System aus einem organischen Peroxid und einem Farbstoff (vgL JP- 
A-59-140203, JP-A-59- 189340) und ein System aus einem Farbstoff mit einem Rhodanin-GrundgerOst und einem 
Radikalbildner (vgL JP-A-2-244050). 

Das Titanocen ist wirksam als Photopolymerisations-Initiator, wie in JP-A-59-152396, JP-A-6M51197, JP- 
A-63-10602, JP-A-63-41484 und JP-A-3-12403 angegeben, und zu Beispielen fur das Kombinations-Verwen- 
dungssystem desselben gehoren ein System aus Titanocen und einem 3-Ketocumarin-Farbstoff (vgL JP- 
A-63-2211 10), ein System, bei dem Titanocen, ein Xanthen-Farbstoff und auBerdem eine additionspolymeriaer- 
bare ethylenisch ungesattigte Verbindung, die eine Aminogruppe oder eine Urethangruppe enthalt, in Kombina- 
tion verwendet werden (vgL JP-A-4-221958, JP-A-4-2 19756), und ein System aus Titanocen und einem spezifi- 
schen Merocyanin-Farbstoff (vgL JP-A-6-295061). . 

Diese konventionellen Verfahren sind sicherlich wirksam gegenuber sichtbaren Lichtstrahlen, bei mnen treten 
jedoch einige Probleme auf, beispielsweise eine unzureichende Empfindlichkeit, so daB sie nicht praktikabel sind. 

Ein Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, eine hochempfindliche photopolymerisierbare Zusammensetzung 
insbesondere eine photopolymerisierbare Zusammensetzung berehzustellen, die hochempfindlich ist fur sicht- 
bare Lichtstrahlen einer Wellenlange von 400 nm oder mehr und fur licht einer Weflenlange von 488 nm oder 
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einer Wellenlange von 532 nm entsprechend dem Output eines Ar + -Lasers bzw. eines YAG— SHG-Lasers sind. 

Die Erfmder der vorliegenden Erfindung haben gefunden, daB ein kombiniertes Verwendungs system aus 
einem Sensibihsierungsfarbstoff, der eine spezifische Struktur aufweist, und einer Titanocen-Verbindung, die bei 
der Bestrahlung mit licht aktive Radikale bilden kann, in Gegenwart des Sensibilisierungsfarbstoffes eine sehr 
hohe Empfmdlichkeit gegenuber sichtbaren Lichtstrahlen mit einer Wellenlange von 400 nm oder mehr auf- 5 
weist, und darauf beruht die vorliegende Erfindung. 

Insbesondere wird dieses Ziel erfindungsgemaB erreicht durch das folgende spezifische Material (1), vorzugs- 
weise das spezifische Material (2): 

(1) eine photopolyraerisierbareZusammensetzung, die umfaBt 10 

i) eine additionspolymerisierbare Verbindung, die eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung auf- 
weist, 

ii) einen Sensibilisierungsfarbstoff der nachstehend angegebenen Forrael (I) und 

iii) eine Titanocen-Verbindung 




20 



25 



worm bedeuten: 

R l , R 2 , R 7 und R 8 jeweils ein Wasserstoffatom, eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe, eine 
substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte Alkenyi- 
gruppe, 30 
R 3 , R 4 , R s und R 6 jeweils ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine substituierte oder unsubstituierte 
Alkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte 
Alkoxygruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte Alkoxycarbonyigruppe, 
wobei R 1 und R 2 miteinander kombiniert sein konnen unter Bildung eines Ringes zusammen mit dem 
Stickstoffatom oder 35 
R l und R 5 oder R 2 und R 3 miteinander kombiniert sein konnen unter Bildung eines Ringes zusammen 
mit dem Kohlenstoffatom und dem Stickstoffatom, 

R 3 und R 4 oder R 5 und R 6 miteinander kombiniert sein konnen unter Bildung eines Ringes zusammen 
mit den beiden Kohlenstoffatomen, 

X 1 ein Sauerstoffatom oder ein Schwefelatom und 40 
ndie Zahl0,loder2; 

(2) die photopoiymerisierbare Zusammensetzung gemaB obigem Abschnitt {\% wobei das photopolyraeri- 
sierbare Initiierungssystem enthilt 

ii) einen Sensibilisierungsfarbstoff und 

iii) eine Titanocen-Verbindung, die ferner enthalt mindestens eine Verbindung, ausgewahlt aus der 45 
Gruppe, die besteht aus den folgenden Verbindungen (a) bis (h); 

(a) einer Verbindung, die eine Kohlenstof f-Halogen-Bindung aufweist, 

(b) einer Keton- Verbindung der folgenden Formel (If): 

50 



(ii) 

55 




worin bedeuten: 

Ar eine aromatische Gruppe, dargestellt durch die folgende Formel, 

R 10 und R u jeweils ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe, wobei R 10 und R 11 miteinander 60 
kombiniert sein ktinnen unter Bildung eines Ringes zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an das 
sowohl R 10 als auch R 11 gebunden sind, wobei der durch R l0 ( R n und das Kohlenstoffatom 
gebildete Ring eine die Carbonylgruppe und die Morpholinogruppe verbindende divalente Grup- 
pe sein kann: 

65 



3 
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worin bedeuten: 

R 12 , R 13 , R 14 R 15 und R 16 ,die gleich oder verschieden sein kdnnen, jeweils ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine Alkylgruppe, eine Alkenylgruppe, eine Arylgruppe, eine Hydroxylgruppe, eine 
Alkoxygruppe, -S-R 18 -SO-R 18 oder -SO2-R 18 (worin R 18 steht fur ein Wasserstoffatom, 
eine Alkylgruppe oder eine Alkenylgruppe), 

L l eine Bindung oder eine Alkylengruppe, rait der MaBgabe, daB dann wenn L l fur eine Bindung 
steht, mindestens einer der Reste R 12 , R 13 , R", R 15 und R 16 fur -S-R 18 oder -SO-R 18 steht, R" 
ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe oder eine Acylgruppe und 
Y 1 ein Wasserstoffatom oder eine substituierte Carbonjigruppe der folgenden Formeh 




worin R 10 und R 1 1 jeweils die gleichen Bedeutungen wie fQr die Forrael (II) angegeben haben; 
(c) einer Ketoxim-Verbindung der folgenden Formel (III): 



)23 



3 2l 



24" 



N-C 



19 



=N-0-R 



20 



(III) 



worin bedeuten: 

R 19 und R 20 , die gleich oder verschieden sein kdnnen, jeweils eine aliphatische Kohlenwasserstoff- 
gruppe, eine aroma tische Kohlenwasserstoffgruppe oder eine heterocyclische Gruppe, die einen 
Substituenten und eine unges§ttigte Bindung aufweisen kann, 

R 21 und R 22 , die gleich oder verschieden sein kdnnen, jewefls ein Wasserstoffatom, eine aliphati- 
sche Kohlenwasserstoffgruppe, eine aromatische Kohlenwasserstoffgruppe, eine heterocyclische 
Gruppe, eine Hydroxygruppe, eine substituierte Oxygruppe, eine Mercaptogruppe oder eine 
substituierte TTiiogruppe, 

R 23 und R 24 jeweils ein Wasserstoffatom, eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe oder eine 
aromatische Kohlenwasserstoffgruppe, die eine ungesittigte Bindung oder einen oder mehrere 
Substituenten aufweisen kann, oder eine substituiert Carbonylgruppe, 

R 23 und R 24 miteinander kombiniert sein kOnnen unter Bildung eines Ringes, der 2 bis 8 Kohlen- 
stoffatome aufweist,wobei der Ring mindestens einen Vertreteraus der Gruppe — O— , — NR 23 — 
(worm R 23 diegleiche Bedeutung wieobenhat), -O-CO-, -NH-CO-, -S- und -S0 2 - in 
der verbindenden Hauptkette enthalten kann; 

(d) einemorganischenPeroxid; 

(e) einer Thio-Verbindung der folgenden Formel (IV): 



R^-NH R^-N 

I oder I (IV) 

R 26 -C=S R^-C-SH 



worin bedeuten: 

R 25 eine Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, 
R 26 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe, 

R 25 und R 26 miteinander kombiniert sein konnen unter Bildung einer Atomgruppe, die fUr die 
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Vervollstandigung eines heterocyclischen Ringes erforderlich ist, der einen kondensierten Ring 
aufweisen kann, zusammen mit dera Kohlenstoffatom und dem Stickstoffatorn; 

(f) Hexaarylbiimidazol; 

(g) einem aromatischen Oniumsalz; und 

(h) einem Ketoximester. 5 

Die Erfindung wird nachstehend naher beschrieben. 

Die erfindungsgeraaBe photopolymerisierbare Zusaramensetzung umfaBt 

i) eine additionspolymerisierbare Verbindung, mit mindestens einer ethylenisch ungesattigten Doppelbin- io 
dung und als photopolymerisierbares Initiierungssystem, 

ii) einen Sensibilisierungsf arbstof f der Formel (I) und 

iii) eine Titanocen- Verbindung. 

Die photopolymerisierbare Verbindung, die eine additionspolymerisierbare ungesattigte Bindung aufweist, als is 
Komponente (i) wird ausgewahit aus den Verbindungen, die mindestens eine, vorzugsweise zwei oder mehr 
endstandige ethylenisch ungesattigte Bindungen aufweisen. Das heiBt mit anderen Worten, die Verbindung hat 
die chemische Form beispielsweise eines Monomers, eines Prepolymers, insbesondere eines Dimers, eines 
Trimers oder eines Oligomers oder eine Mischung davon oder ein Copolymer davon. Zu Beispielen fur das 
Monomer und das Copolymer davon gehoren ein Ester einer ungesattigten Carbonsaure (z. B. Acrylsaure, 20 
Methacrylsaure, Itaconsaure, Crotonsiure, Isocrotonsaure, Maleinsaure) mit einer aliphatischen Polyhydroxyai- 
kohol-Verbindung und ein Amid einer ungesattigten Carbonsaure mit einer aliphatischen Polyamin- Verbindung. 

Zu spezifischen Beispielen fur das Estermonomer einer aliphatischen Polyhydroxyalkohol- Verbindung mit 
einer ungesattigten Carbonsaure gehCren: 

ein Acrylsaureester, wie Ethylenglycoldiacrylat, Triethylenglycoldiacrylat, 1,3-Butandioldiacrylat, Tetraraethy- 25 
lengiycoldiacrylat, Propylenglycoldiacrylat, Neopenrylglycoldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylol- 
propantri(acryloyloxypropyl)ether, Trimethylolethantriacrylat, Hexandioldiacrylat, 1,4-CydohexandioIdiacryIat, 
Tetraethylenglycoldiacrylat, Pentaerythritdiacryiat; Pentaeryhtrittriacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, Dipentae- 
rythritdiacrylat, Dipentaerythrithexaacrylat, Sorbittriacrylat, Sorbittetraacrylat, Sorbitpentaacrylat, Sorbithex- 
caacrylat, Tri(acryioyloxyethyl)isocyanurat und Polyesteracrylat-Oligomer; 30 
ein Methacrylsaureester, wie Tetramemylenglycoldiraethacryiat, Triethylenglycoldimethacrylat, Neopentylgly- 
coldimethaxcrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Trimethylolethantrimethacrylat, Ethylenglycoldimethacry- 
lat, 1^-ButandiolcUraethacrylat, Hexandioldimethacrylat, Pentaerythritdimethacrylat, Pentaerythrittrimethacry- 
lat, Pentaerythrittetramethacrylat, Dipentaerythritdimethacrylat, Dipentaerythrimexamethacryiat, Sorbittrime- 
thacrylat, Sorbittetramethacrylat, Bis[p^3-meAa(^Ioxy-2-hydroxypropoxy)-phenyI^^ und 35 

Bis[p-{methacryIoxyethoxy)-phenyl]diraethyImethan; 

ein Itaconsaureester, wie Ethylenglycoldiitaconat, Propylenglycoldiitaconat, 1,3-Butandioldiitaconat, 1,4-Butan- 
dioldiitacona^Tetramethylengrycoldiitaconat, Pentaeiythritdiitaconat und Sorbittetraitaconat; 
ein Crotonsaureester, wie Ethylenglycoldicrotonat, Tetramethyienglycoldicrotonat, Pentaerythritdicrotonat und 
Sorbittetradicrotonat; 40 
ein Isocrotonsaureester.wie EthylengIycoIa^socTotonat,PenUerytliritdiisocrotonat und Sorbittetraisocrotonat; 
ein Maleinsaureester, wie Ethylenglycoldimaleat, Triethyienglycoldimaleat, Pentaerythritdimaleat und Sorbitte- 
tramaleat; und 

eine Mischung dieser Estermonomeren. 

Zu spezifischen Beispielen fur das Amidmonomer einer aliphatischen Polyhydroamin- Verbindung mit einer 45 
ungesattigten Carbonsaure gehdren Methylenbisacrylamid, Methylenbismethacrylamid, 1,6-Hexamethylenbis- 
acrylamid, 1,6-Hexamethylenbismethacrylamid, Diethylentriamintrisacrylamid, Xylylenbisacrylamid und Xyly- 
lenbismethacrylamid. 

Zu anderen Beispielen gehoren Vinyiur ethan-Verbindungen, die zwei oder mehr polymerisierbare Vinylgrup- 
pen in einem Molekul aufweisen, die erhalten werden durch Addition eines Vmylmonomers, das eine Hydroxy!- 50 
gruppe enthalt, der folgenden Formel (V) an eine Poryisocyanat-Verbindung mit zwei oder mehr Isocyanatgrup- 
pen in einem Molekul, wie in JP-B-48-41708 beschrieben: 

CH 2 -qR)COOCH 2 CH(R')OH (V) 

55 

worin R und R ; jeweils fur H oder CH3 stehen. 

AuQerdem kdnnen polyfunktionelle Acrylate und Methacrylate, z. B. Urethanacrylate, wie in JP-A-51-37193 
beschrieben, Polyesteracrylate, wie in JP-A-48-64183, JP-B-49-431 91 und JP-B-52-30490 beschrieben, und 
Epoxyacrylate, die durch Urasetzung eines Epoxyharzes mit einer (Methacrylsaure erhalten werden, verwendet 
werden. Ferner kdnnen diejenigen, wie sie in The Adhesion Society of Japan "Journal of the Adhesion Society of 60 
Japan" Band 20, Nr. 7, S. 300—308 (1984), als photohartbare Monoraere und Oligomere beschrieben sind, 
verwendet werden. Die zugegebene Menge der Verbindung betragt 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 
40 Gew.-%, bezogen auf alle Komponenten. Diese Verbindungen kdnnen entweder einzeln oder in Form einer 
{Combination von zwei oder mehr derselben verwendet werden. 

Der Sensibilisierungsfarbstoff, den das photopolymerisierbare Initiierungssystem der erfindungsgemaBen 65 
photopolymerisierbaren Zusammensetzung enthiit, ist ein solcher der vorstehend angegebenen Formel (I). In 
der Formel (I) stehen R 1 , R 2 , R 7 und R*, die gleich oder verschieden sein kdnnen, jeweils fur ein Wasserstoffatom, 
eine Alkylgruppe, eine Arylgruppe oder eine Alkenyigruppe. 



5 
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Die durch R l , R 2 , R 7 oder R 8 dargestellte Alkylgnippe kann einen Substituenten aufweisen und vorzugsweise 
enthalt sie 1 bis 12 Kohlenstoffatome. Zu Beispielen fur den Substituenten gehdren eine Alkoxygruppe mit 1 bis 
6 Kohlenstoffatomen (z.B. Methoxy, EthoxyX ein Halogenatom (z.B. Chlor, Brom), eine Cyanogruppe, eine 
Aminognippe, eine Dialkyl aminognippe, substituiert durch eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
(z. B. Dimethylamino), eine Alkoxycarbonylgruppe, enthaltend eine Alk^gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
(z. B. Methoxycarbonyl), eine Arylgruppe mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen (z. B. Phenyl, p-Methoxyphenyl, 
p-Chlorophenyl), eine Carboxygruppe und ein Salz davon und eine Sulfogruppe und ein Salz davon. 

Zu Beispielen fQr die durch R 1 , R 2 , R 7 oder R 8 dargestellte Alkylgruppe gehdren eine Methylgruppe, eine 
Ethylgruppe, eine n-Propylgruppe, eine Isopropylgruppe, eine n-Butylgruppe, eine t-Butylgruppe, eine Phenyl- 
methylgruppe, eine Chloroethylgruppe und eine Cyanoethylgruppe. 

Die durch R 1 , R 2 , R 7 oder R 8 dargestellte Arylgruppe kann einen Substituenten aufweisen und sie enthalt 
vorzugsweise 1 bis 12 Kohlenstoffatome. Zu Beispielen fur den Substituenten gehdren eine Alkylgruppe mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen (z. B. Methyl, Ethyl) und die Alkoxygruppe, das Halogenatom, die Cyanogruppe, die 
Aminognippe, die Dialkylaminogruppe, die Alkoxycarbonylgruppe, die Carboxygruppe und ein Salz davon, und 
die Sulfogruppe und ein Salz davon, wie sie vorstehend in bezug auf den Substituenten fur die durch R*, R 2 , R 7 
oder R 8 dargestellte Alkylgruppe beschrieben worden sind. 

Zu Beispielen fQr die durch R l , R 2 R 7 oder R 8 dargestellte Arylgruppe gehdren eine Phenylgruppe und eine 
Naphthylgruppe. 

Die durch R l , R 2 , R 7 oder R 8 dargestellte Alkenylgruppe kann einen Substituenten aufweisen und sie enthalt 
vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Zu Beispielen fur den Substituenten gehdren diejenigen, wie sie oben in 
bezug auf den Substituenten fur die Alkylgruppe und die Arylgruppe angegeben worden sind 

Zu Beispielen fur die durch R l , R 2 , R 7 oder R 8 dargestellte Alkenylgruppe gehdrt eine Alrylgruppe. 

R 3 , R 4 , R 5 und R 8 stehen jeweils fur ein Wasserstoffatora, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe, eine Arylgrup- 
pe, eine Alkoxygruppe oder eine Alkoxycarbonylgruppe. 

Zu Beispielen fur das durch R 3 , R 4 , R 5 oder R 6 dargestellte Halogenatom gehoren Chlor und Brom. 

Zu Beispielen fQr die durch R 3 , R 4 R 5 oder R 8 dargestellte Alkylgruppe und Arylgruppe gehdren diejenigen, 
wie sie oben in bezug auf R*. R 2 , R 7 und R 8 angegeben worden sind. 

Die durch R 3 , R 4 , R 5 oder R 6 dargestellte Alkoxygruppe ist vorzugsweise eine Alkoxygruppe mit 1 bis 7 
Kohlenstoffatomen und zu Beispielen dafur gehdren eine Methoxygruppe und eine Ethoxygruppe. 

Die durch R 3 , R 4 , R 5 oder R 6 dargestellte Alkoxycarbonylgruppe ist vorzugsweise eine Alkoxycarbonylgruppe 
mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und zu Beispielen dafur gehdren eine Methoxycarbonylgruppe und eine Ethox- 
ycarbonylgruppe. 

R l und R 2 kdnnen raiteinander kombiniert sein unter Bildung eines Ringes und zu Beispielen fQr den Ring 
gehdren ein heterocyclischer Ring, z. B. ein Morpholinring. 

R l und R 5 oder R 2 und R 3 kdnnen miteinander kombiniert sein unter Bildung eines Ringes zusammen mit den 
Kohlenstoffatomen und dem Stickstoffatom und zu Beispielen fur den Ring gehdren ein heterocyclischer Ring; 
z. B. ein Piperidinring und ein Indolinring. Der durch R l und R 5 vervollstandigte Ring und durch durch R 2 und R 3 
vervollstandigte Ring kdnnen aneinanderkondensiert sein. 

R 5 und R 6 oder R 3 und R 4 kdnnen miteinander kombiniert sein unter Bildung eines Ringes zusammen mit zwei 
Kohlenstoffatomen und zu Beispielen fur den Ring gehdren ein aromatischer KoWenwasseretoffring, z. B. ein 
Benzolring und ein Naphthalinring, ein aliphatischer Kohlenwasserstoffring, z. B. ein Cyclohexenring, und ein 
heterocyclischer Ring, z. B. ein Morpholinring, ein Piperidinring, ein Indolinring und ein Chmolinring. 

Die vorstehend beschriebenen Ringe kdnnen jeweils einen Substituenten aufweisen und zu Beispielen fOr den 
Substituenten gehdren diejenigen, wie sie oben als Substituenten in bezug auf R l , R 2 , R 7 und R 8 angegeben 
worden sind. 

X 1 steht fur ein Sauerstoff atom oder ein Schwefelatom. 
n steht fur die Zahl 0, 1 oder 2. 

Nachstehend sind Beispiele fQr den Sensibilisierungsfarbstoff der Formel (I) angegeben, die Erfmdung ist 
jedoch keineswegs darauf beschrankt 
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Der Sensibiiisierungsfarbstoff der Formel (I) kann aus der Verbindung der nachstehend angegeben Fonnel 
(VI) oder (VII) leicht synthetisiert werden: 



/i=f cw=< 



(VI) 



O R 7 

H, 

CH 2 Wx 1 



(VII) 
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worin R 1 bis R 8 je weils die gleichen Bedeutungen wie in bezug auf die Formel (I) angegeben haben. 

Diese Sensibilisierungsfarbstoffe k&nnen entweder einzeln oder in Form einer Kombination von zwei oder 
mehr derselben verwendet werdea Die Zugabemenge des Sensibilisierungsfarbstoffes betrigt im allgemeinen 
0,05 bis 30 Gew.-Teile, vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-Teile, besonders bevorzugt 0,2 bis 10 Gew.-Teile, auf 100 
Gew.-Teile der Verbindung mit einer ethyienisch ungeslttigten Doppelbindung. 5 

Die als polymerisierbare Initiierungssysteme erfindungsgemaB verwendete Titanocen-Verbindung kann ir- 
gendeine Verbindung sein, wenn es sich dabei um eine Titanocen-Verbindung handelt, die beim Bestrahlen mit 
Licht in Gegenwart des vorstehend beschriebenen Sensibilisierungsfarbstoffes aktive Radikale bilden kann, und 
sie kann in geeigneter Weise ausgewahlt werden aus bekannten Verbindungen, wie sie beispielsweise in JP- 
A-59-152396 und JP-A-61-151197 beschrieben sind 10 

Zu spezifischeren Beispielen der Titanocen-Verbindung gehdren DicycIopentadienyl-Ti-dichlorid, Dicyclo- 
pentadienyl-Ti-bisphenyl, DicycIopentadienyi-Ti-bis^^Ae-pentafluorophen-l-yl (nachstehend manchmal als 
"A-r bezeichnet), DicydopentadienyI-Ti-bis-23A6-tetrajfluorophen-l-yl, Di<ycIopentadienyl-Ti-bis-2,4,6-tri- 
fluorophen-l-yl, Dicydopentadienyl-Ti-bis-2,6-dinuorophen-l-yi, Dicyclopentadienyl-Ti-bis-2,4-difluorophen- 
1-yl, DimethylcycIopentadienyI-Ti-bis-23,4A6-pentafluorophen-l-yl (nachstehend gelegentlich als *A-2" be- is 
zeichnet), DimethyI<7dopentadienyi-Ti-bis-23A6-tetrafluorophen-l-yl, DimethyIcycIopentadienyl-Ti-bis-2,4-di- 
fluorophen-l-yl und Bis(<yclopentadienyI)-bis(i6-difluoro-3-(pyr-l-yl)phenyI)titan (nachstehend gelegentlich als 
"A-3* bezeichnet). 

Die Titanocen-Verbindungen fur die Verwendung in der erfindungsgemaBen photopolymerisierbaren Zusam- 
mensetzung kdnnen einzeln oder in Form einer Kombination von zwei oder mehr derselben verwendet werden. 20 

Die Zugabemenge der Titanocen-Verbindung betragt im allgemeinen 0,5 bis 100 Gew.-Teile, vorzugsweise 1 
bis 80 Gew.-Teile, besonders bevorzugt 2 bis 50 Gew.-Teile, auf 100 Gew.-Teile der Verbindung mit einer 
ethyienisch ungesattigten Doppelbindung. 

Die erfindungsgem£fie photopolymerisierbare Zusammensetzung kann zusatzlich zu dem vorstehend be- 
schriebenen Sensibilisierungsfarbstoff und der vorstehend angegeben Titanocen-Verbindung die Verbindung 25 
(a), (b), (c), (d), (e), (f), (g) oder (h), wie nachstehend beschrieben, zur Verbesserung der Empflndlichkeit enthalten, 

Zu der Verbindung (a), die eine Kohlenstoff-Halogen-Bindung aufweist, gehoren vorzugsweise die folgenden 
Verbindungen: 

eine Verbindung der folgenden Formel (VIII): 



Y y (vni) 

V 



30 



35 



40 



worin bedeuten: 
X ein Halogenatora, 

Y 2 -CX3, -NH2, — NHR 31 , — NR 3t 2 oder —OR 31 (worin R 31 steht fur eine Alkylgruppe, eine substituierte 
Alkylgruppe, eine Arylgruppe oder eine substituierte Arylgruppe), und 

R 30 — CXh eine Alkylgruppe, eine substituierte Alkylgruppe, eine Arylgruppe, eine substituierte Arylgruppe 45 
oder eine substituierte Alkenylgruppe; 
eine Verbindung der folgenden Formel (IX) 



N U 




(IX) 



55 

worin bedeuten: 

R32 eine Alkylgruppe, eine substituierte Alkylgruppe, eine Alkenylgruppe, eine substituierte Alkenylgruppe, eine 
Arylgruppe, eine substituierte Arylgruppe, ein Halogenatom, eine Alkoxygruppe, eine substituierte Alkoxygrup- 
pe, eine Nitrogruppe oder eine Cyanogruppe, 

X ein Halogenatom und 60 

k eine ganze Zahl von 1 bis 3; 

eine Verbindung der folgenden Formel (X): 

R33_ Z 3_ CH2 _ mXm _R34 (X) 

65 

worin bedeuten: 

R 33 eine Arylgruppe oder eine substituierte Arylgruppe, 

R 34 — CO— NR 35 R 36 (worin R 35 und R 36 jeweils stehen fur eine Alkylgruppe, eine substituierte Alkylgruppe, eine 
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Alkenylgruppe, eine substituierte Alkenylgruppe, eine Arylgruppe oder eine substituierte Arylgruppe), eine 
Oxadiazolylgmppe der folgenden Forrael 



A.A 



3 7 



(worin R 37 die gleiche Bedeutung wie R 32 in der Forrael (IX) hat) oder ein Halogenatom, 
Z 3 -CO-, -CS- oder -S0 2 - und 
mdieZahl 1 oder2; 

eine Verbindung der folgenden Formel (XI): 




v — era= 



C «^- R " (SI, 



worin bedeuten: 

R 38 eine Arylgruppe oder eine heterocyclische Gruppe, die substituiert sein kann, 

R 39 eine TrihalogenaUcyl- oder Trihalogenalkenylgruppe, die eine Alkyl- oder Alkenylgruppe mit 1 bis 3 Kohlen- 
stoff atomen enthalt, und 
30 pdieZahl 1,2 oder 3; 

eine Carbonylmethylen-Heterocyclo-Verbindung, die eine Trihalogenomethylgruppe aufweist, der folgenden 
Formel (XII): 



a: U 
M C=C, (XII) 

i 



4 I 



worin bedeuten: 

L ein Wasserstoffatom oder einen Substituenten der Formel: 
CO-(Rn*(CX3)r, 



M eine substituierte oder unsubstituierte Alkylen- oder Arylengruppe, 
Q 2 ein Schwefelatom, ein Selenatom, ein Sauerstoffatom, eine Dialkylmethyiengruppe, eine AIken-l,2-ylengrup- 
pe, eine 1,2-PhenyIengruppe oder eine N—R 41 -Gruppe, 

wobei M und Q 2 miteinander kombiniert sein konnen unter Bildung eines 5- oder 6-gliedrigen Ringes zusammen 
55 mit dem Kohlenstoffatom und dem Stickstoffatom, 

R 40 eine carbocyclische oder heterocyclische aromatische Gruppe, 

R 41 eine Alkylgruppe, eine Aralkylgruppe oder eine Alkoxyalkylgruppe, 

X ein Halogenatom, beispielsweise Chlor, Brom oder Iod, und 

q«0undr=l oder 
60 q«l undr=l oder 2; 

ein 4-Halogeno-5-(haIogenomethyIphenyl)oxazol-Derivat der folgenden Formel (XIII): 



65 
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R 




s 



R 



4 3 



(XIII) 



worin bedeuten: 



Xein Halogenatom, 

t eine ganze Zahl von 1 bis 3, 

s eine ganze Zahl von 1 bis 4, 

R 42 ein Wasserstoffatom oder eine CH3-tX t -Gruppe, und 

R 43 eine s-wertige ungesattigte organische Gruppe, die substituiert sein kann; und 

ein 2-(HalogenomethylphenyI)-4-halogenooxazoI-Derivat der folgenden Formel (XTV): 



worin bedeuten: 

X ein Halogenatom, 

v eine ganze Zahl von 1 bis 3, 

u eine ganze Zahl von 1 bis 4, 

R 44 ein Wasserstoffatom oder eine CH3-vXy-Gruppe,und 

R 45 eine u-wertige ungesattigte organische Gruppe, die substituiert sein kann. 

Zu Beispielen fOr die oben angegebenen Verbindungen, die eine Kohlenstoff-Halogen-Bindung aufweisen, 
gehoren: 

Verbindungen, wie sie in Wakabayashi et al, "BulL Chem. Soc. Japan" 42, 2924 (1969) beschrieben sind, z. B. 
2-Phenyl-4,6-bis(trichloromethyl>S-triazin, 2^ChlorophenyIH,6-bis^trichloromethyI>S-triazin, 2-{p-To- 
IylH^-bis^trichlorometh^S-triazin, 2^Methoxyphenyl)^i-bis^tridiloromethyl>-S-triazin f 2-<2',4'-DichIor- 
ophenyl)-4,6-bis(trichloromethyl)-S-triazin ( 2,4,6-Tris-(trichloromethyl)-S-triazin > 2-Me%I-4,6-bis(trichIorome- 
thyl)hS-triazin, 2-n-NonyI-4,6-bis(trichloromethyl)-S-triazin und 2^cwx,P-trichloroethyI)-4,6-bis(trichlorome- 
thyI)-S-triazin; 

Verbindungen, wie sie in dem britischen Patent 1 388 492 beschrieben sind, z. B. 2-Styryl-4,6-bis(trichIorome- 
thyO-S-triazin, 2<p-MethylstyrylH > 6-bis(trichloix)methyI)-S-tri 2^-MethoxystyTyI)-4»6-bis(trichlorome- 
thyI)-S-triazin und 2^-Methoxystyryl)^-amino-6-tricliloromethyl-S-triazin; 

Verbindungen, wie sie in JP-A-53- 133428 beschrieben sind, z, B. 2^4-Memoxynaphmo-l-ylH» 6 -b' st " cnlorome " 
thyl-S-triazin, 2<4-Ethoxynaphtho-l-yl)^,6-bistrichloromethyl-S-triazin, 2-£4-(2-Ethoxyethyl)naphtho- 

1- yl]-4,6-bistrichIoromethyl-S-triazin, 2^4,7-Dimethoxynaphtho4-yi]4,6-bistrichloromethyl-S-triazin und 

2- (Acenaphtho-5-yl)-4 t 6-bistrichloromethyI-S-triazin; 

Verbindungen, wie sie in dem deutschen Patent 33 37 024 beschrieben sind, wie nachstehend angegeben: 
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a-4 



a-6 



a-7 



a-8 




CCl 3 



Verbindungen, wie sie in F.C Schaefer et aL, "J. Org. Chem.", 29, 1527 (1964), beschrieben sind, z. B. 2-Methyl- 
^e-bi^tribromomethylJ-S-triazin, 2,4,6-Tris(tribroraomethyI)-S-triazin, 2,4,6-Tris(dibromomethyl)-S-triazin > 
2-Amino-4-methyl-6-tribromomethyI-S-triazin und2-Methoxy-4-methyl-5-trichlororaethyl-S-triazin; 
Verbindungen, wie sie in JP-A-62 -58241 beschrieben sind, wie nachstehend angegeben: 
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Verbindungen, wie sie in JP-A-5-281728 beschrieben sind, wie nachstehend angegeben: 
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Verbindungen, wie sie nachstehend angegeben sind, die vom Fachmann auf diesem Gebiet leicht synthetisiert 50 
werden konnen nach dem Syntheseverfahren, wie es in MR Hutt, EP. Elslager und LM. Werbel "Journal of 
Heterocyclic Chemistry", Band 7 (Nr. 3), Seiten 51 iff. (1970), beschrieben ist: 
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Verbindungen, wie sie in dem deutschen Patent 2641 100 beschrieben sind, z.B. 4-(4-Methoxysty- 
ryl)-fr<33^-trichloropropenyl)-2-pyron und 4^3^-Trimethoxyst3TyO-5-tricWoromethyl-2-pyron. 
Verbindungen, wie sie in dem deutschen Patent 33 33 450 beschrieben sind, wie nachstehend angegeben: 
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worin R 47 fur einen Benzolring und a f fir die Zah! 0 oder 1 stehen; 
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Verbindungen, wie sie in dem deutschen Patent 30 21 590 beschrieben sind, wie nachstehend angegeben 






R- 9 


X 


a-81 




CI 


a-82 




CI 


a-83 


-®-« ' 


CI 



27 



DE 197 08 201 Al 

a-84 



5 



10 



15 



20 




Verbindungen, wie sie in dem deutschen Patent 30 21 599 beschrieben sind, wie nachstehend angegeben: 

25 




Die als Komponente (b) erfindungsgemaB verwendete Keton-Verbindung der Formel (II) wird nachstehend 
beschrieben. 

60 In der Formel (II) stehen R 10 und R 11 jeweils fur ein Wasserstoffatora oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen oder R 10 und R u kdnnen miteinander kombiniert sein unter Bildung eines Ringes zusammen 
mit dem Kohlenstoffatom wie in der nachstehend beispielhaft angegebenen Verbindung b-6, und zu Beispielen 
fur den Ring gehoren Cyclohexan und Cyclohexanon. Der durch R 10 , R u und das Kohlenstoffatom gebildete 
Ring kann eine divalente Gruppe sein, welche die Carbonylgruppe und die Morpholinogruppe verbindet, und zu 

65 Beispielen fur die divalente Gruppe gehdren eine p-Phenylengruppe, wie in der nachstehend beispielhaft 
angegebenen Verbindung b-10. 

Ar steht far eine aromatische Gruppe, dargestellt durch die oben angegebene Formel und R 12 , R 13 , K l \ R 15 
und R 16 stehen jeweils unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe 1 
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bis 12 Kohlenstoffatomen, eine Alkenylgnippe mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, eine Arylgruppe, eine Alkoxy- 
gruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, eineHydroxylgruppe, — S-R 18 , — SO-R 18 oder — SO2— R 18 (worin R 18 
fur ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe oder eine Alkenylgnippe stent). 

R 17 steht fur ein Wasserstoffatom, eine Alkyigruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder eine Acylgruppe mit 
2 bis 13 Kohlenstoffatomen. 

Diese Alkyi-, Aryl-, Alkoxy-, Alkenyi- und Acylgruppen konnen jeweils weiter substituiert sein durch einen 
Substituenten mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. 

L 1 steht fdr eine Bindung oder eine Alkylengruppe (z. B. Ethylen, Ethyfdimethylaminoethylen). Wenn L 1 eine 
Bindung bedeutet, steht mindestens einer derReste R l2 bis R l6 fiir — S— R 18 oder — SO— R 18 . 

Y 1 steht fur ein Wasserstoffatom oder eine substituierte Carbonylgruppe, dargestellt durch die vorstehend 
angegebene Formel und in der Formel haben R 10 und R u die gleichen Bedeutungen wie oben angegeben. 

Zu spezifischen Beispielen fur die Keton-Verbindung gehdren die folgenden Verbindungen, wie sie in dem 
US-Patent 4 318 791 und in der ungeprfiften europaischen Patentpublikation 02 84 561 A beschrieben sind: 
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Die Ketoxim-Verbindung der Formel (III) fur die erfindungsgemaBe Verwendung als Komponente (c) wird 
nachstehend beschrieben. 

In der Formel (III) stehen R 19 und R 20 , die gleich oder verschieden sein kdnnen, jeweils fur eine aliphatische 
Kohlenwasserstoffgruppe, eine aromatische Kohlenwasserstoffgruppe oder eine heterocyclische Gruppe, die 
einen Substituenten aufweisen oder eine ungesattigte Bindung enthalten kana Zu spezifischen Beispielen fur R 19 20 
und R 20 gehdren eine Allylgruppe, eine Phenylmethylgruppe, eine n-Butylgruppe, eine n-Dodecylgruppe, eine 
2-Methoxyethoxyethylgruppe, eine 4-MethoxycarbonylphenylraethyIgruppe, eine Methoxycarbonyhnethyl- 
gruppe, eine Ethoxycarbonylmethylgruppe, eine 4-Methoxycarbonylbutylgruppe, eine 2-Methoxycarbonylethyl- 
gruppe, eine 3-MethoxycarbonyIallyIgruppe, eine Benzyloxycarbonylmethyignippe, eine 4-Methoxyphenylgrup- 
pe, eine 4-Methylthiophenylgruppe und eine 4-Morpholinophenylgruppe. 25 

R 21 und R 22 , die gleich oder verschieden sein kronen, stehen jeweils fur ein Wasserstoff atom, eine aliphatische 
Kohlenwasserstoffgruppe oder eine aromatische Kohlenwasserstoffgruppe, die einen Substituenten aufweisen 
oder eine ungesattigte Bindung enthalten kann, fur eine heteroqyclische Gruppe, eine Hydroxyfgruppe, eine 
substituierte Oxygruppe, eine Mercaptogruppe oder eine substituierte Thiogruppe, und zu spezifischen Beispie- 
len fur R 21 und R 22 gehort eine Methylgruppe. 30 

R 23 und R 24 stehen jeweils fur ein Wasserstoffatom, eine aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoff- 
gruppe, die einen Substituenten aufweisen oder eine ungesattigte Bindung enthalten kann, oder eine substituier- 
te Carbonylgruppe. R 23 und R 24 konnen auch miteinander kombiniert sein unter Bildung eines Ringes und der 
Ring kann mindestens einen Vertreter aus der Gruppe —O—, NR 23 — , — O— CO— , — NH— CO— , — S— und 
— S0 2 — in der verbindenden Hauptkette enthalten und enthalt 2 bis 8 Kohienstoffatome. 35 

Zu spezifischen Beispielen fur R 23 und R 24 gehdrt eine Methylgruppe und zu spezifischen Beispielen ffir den 
durch R 23 und R 24 gebildeten Ring geh6rt ein Morpholinring. 

Zu spezifischen Beispielen fflr die Komponente (c) gehdren die folgenden Verbindungen, die Erfindung ist 
darauf jedochnicht beschrankt: 
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Das als Komponente (d) erfindungsgeraaB verwendete organische Peroxid umfaBt Verbindungen, die im 
Molekul eine Sauerstoff-Sauerstoff-Bindung aufweisen. Zu Beispielen dafur gehSren Methylethylketonperoxid, 60 
Cyclohexanonperoxid, 33^-TrimethylcycIohexanonperoxid, Methylcyclohexanonperoxid, Acetylacetonperoxid, 
l,l-Bis(t-butylperoxy)-3^-trimeth^cyclohexan, U-Bisft-butylperoxyJcyclohexan, 2£-Bis(t-butylperoxy)-butan t 
t-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, Dusopropylbenzolhydroperoxid, Paramethanhydroperoxid, 2,5-Di- 
methylhexan-2,5-dihydroperoxid, I,l|33-Tetraraethylbutylhydroperoxid, Di-t-butylperoxid, t-Butylcumylpero- 
xid, Dicumylperoxid, Bis(t-butylperoxyisopropyI)benzol 2£-Dimethyl-2^Kii(t-butylperoxy)texan, 2,5-Dimethyl- 65 
2,5-di/t-butyIperoxy)hexin-3, Acetylperoxid, Isobutyrylperoxid, Octanoylperoxid, Decanoylperoxid, Lauroyip- 
eroxid, 3^,5-TriraethylhexanoyIperoxid, Bernsteinsaureperoxid, Benzoylperoxid, 2,4-DichIorobenzoylperoxid, 
Metatoluoylperoxid, Diisoprop^peroxydicarbonat, Di-2-ethylhexylperoxydicarbonat, Di-2-ethoxyethylperoxy- 
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dicarbonat, Diraethoxyisopropylperoxycarbonat, D^S-methyl-S-methoxybutylJperoxydicarbonat, t-Butylpe- 
roxyacetat, t-Butylperoxypivalat, t- Butylperoxyneodecanoat, t-Butylperoxyoctanoat, t-Butylperoxy-3A5-tnme- 
thylhexanoat, t-Butylperoxylaurat, t-Butylperoxybenzoat, Di-t-butylperoxyisophthalat, 2 f 5-Dimethyl-2 r 5-di(ben- 
zoylperoxyjhexan, t-Butylperoxymaieat, t-Butylperoxyisopropylcarbonat, 33 f ,4,4 f -Tetra(t-butylperoxycarbo- 
5 nyl)benzophenon, 33',4,4 f -Tetra(t-amylperoxycarbonyl)benzophenon, 33^4^Teti^t-hexyiperoxycarbo- 
nyl)beiizophenoii,3^4,4'-Tett^^ 

zophenon, 33^4A'-Tetra(p^sopropylcumyIpe^oxycarbonyl)benzophenon, Carbonyl-di(t-butyiperoxydihydro- 
gendiphthalat)undCarbonyl-di(t-he^ 
Unter diesen bevorzugt sind die Peroxidester, wie S^M'-TetraCt-butylperoxycarbonylJbenzophenon (nach- 
l0 stehend manchraal als "d-l" bezeichnet), 33'A4'-Tetra(t-amj1peroxycarbonyl)benzophenon, S^'^'-Te- 
tra(t-hexylperoxycarbonyl)benzophenon, ^'^'-Tetratt-octylperoxycarbonyljbenzophenon, 3^4/l'-Tetra(cu- 
mylperoxycarbonyl)-benzophenon, S^^^Tetra^-isopropylcuinyiperoxycarbonylJbenzophenon und Di-t-bu- 
tyldiperoxyisophthalat 

Die erfindungsgemaB als Komponente (e) verwendete Thioverbindung wird dargestellt durch die (vorstehend 
15 beschriebene) Formel (IV> 

In der Formel (IV) steht R 25 f Or eine Alkylgruppe oder eine Arylgruppe und R 2e stent fur em Wasserstoffatom 
oder eine Alkylgruppe. Die durch R 25 oder R 26 dargestellte Alkylgruppe ist vorzugsweise eine Alkylgruppe rait 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen. Die durch R 25 dargesteUte Arylgruppe ist vorzugsweise eine Arylgruppe nut 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen, wie Phenyl und Naphthyl, und die substituierte Arylgruppe umf aBt die vorstehend beschne- 
bene Arylgruppe, die substituiert ist durch ein Halogenatom, wie Chlor, eine Alkylgruppe, wie Methyl oder eine 
Alkoxygruppe, wie Methoxy oder Ethoxy. R 25 und R 26 kdnnen miteinander kombiniert sein unter Bildung einer 
Atomgruppe, die fur die Vervollstindigung eines heterocyclischen Ringes erforderiich ist, der einen kondensier- 
ten Ring aufweisen kann, zusammen rait dem Kohlenstoffatom und dem Stickstoffatom. In diesem Fall gehdrt zu 
Beispielen fur den kondensierten Ring ein Benzolring. 

Spezifische Beispiele fur die durch die Formel (IV) dargesteUte Thioverbindung smd nachstehend angegeben. 
Nachstehend wird die Formel (IV) eraeut angegeben und spezifische Beispiele dafOr sind durch die Korabinaoo- 
nen von R 25 oder dgL in der Formel (IV) dargestellt: 
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Zu Beispielen fur das erfindungsgemaB als Komponente (f) verwendete Hexaarylbiimidazol gehoren 
^'-Bi^o-chlorophenyl^^'^'-tetraphenylbiiniidazol (nachstehend gelegentlich als "M* bezeichnet), 
^'-Bis(o-broraophenyIH^'^'-tetraphenylbiimidazol, 2^'-Bis(o,p-dicfalorophenyI>4,4 , ^ , -tetraphenylbiimi- 
dazol, 2£'-Bis(o-Chlorophenyl)^,4^53 / -teti^m^^^ 2^'-Bis(o,o'-dichIorophe- 
nylHi^'^'-tetraphenylbtimidazol ^'-Bi^o-nitrophenyl^^'^'-tetraphenylbiimidazol 22'-Bis(o-methyIphe- 55 
nyiH^'^'-tetraphenylbiimidazol und 2£'-Bis(o-trifluoromethylphenylH^^ Zu Bei- 

spielen fGr den Ketoximester gehoren 3-BenzoyIoxyinunobutan-2-on, 3-Acetoxyirainobutan-2-on, 3-Propiony- 
loxyiminobutan-2-on, 2-Acetoxyiminopentan-3-on, 2-Acetoxyimino-l-phenyIpropan-l-on, 2-BenzoyIoxyiraino- 
l-phenylpropan-i-on, 3-p-Toluobulfonyloxyiminobutan-2-on und 2-Ethoxycarbonyloxyimino-l-phenyipropan- 
1-oil 60 

Das erfindungsgemaB als Komponente (g) verwendete aroraatische Oniumsalz umfaBt aromatische Oniumsal- 
ze von Elementen, die zu den Gruppen 15(5B), 16(6B) und 17(7B) des Periodischen Systems der Elemente 
gehoren, insbesondere die Oniumsalze von N, P, As, Sb, Bi, O, S, Se, Te und L Zu Beispielen fur das aromatische 
Oniumsalz gehdren die Verbindungen, wie sie in JP-B-52-14277, in JP-B-52-14278 und JP-B-52-14279 beschrie- 
ben sind. Spezifische Beispiele dafur sind nachstehend angegeben: 65 
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Unter diesen bevorzugt sind die Verbindungen des BF^Salzes und des PF6-Salzes, insbesondere ein BF*-Salz 
und ein PFe-Salz eines aroraatischen lodiumsalzes. 

Zu Beispieien fur den als Komponente (h) erfindungsgemiB verwendeten Ketoximester gehSren 3-Benzoy- 
Ioxyiminobutan-2-on (nachstehend gelegentlich als "h-1" bezeichnet), 3-Acetoxyiininobutan-2-on, 3-Propiony- 
loxyiminobutan-2-on, 2-Acetoxyiniinopentan-3-on, 2-Acetoxyimino-l -phenylpropan-l -on, 2-Benzoyloxyimino- 
1-phenylpropan-l-on, 3-p-ToluoIsulfonyloxyiminobutan-2-on und 2-Ethoxycarbonyloxyinuno-l-phenyIpropan- 
1-oa 

Diese Additive (a) bis (h) konnen einzeln oder in Form einer {Combination von zwei oder mehr derselben 
verwendet werden. Die verwendete Menge betragt zweckm&Big 0,05 bis 100 Gew.-Teile, vorzugsweise 1 bis 80 
Gew.-Teile, insbesondere 3 bis 50 Gew.-Teile, auf 100 Gew.-Teile der Verbindung, die eine ethylenisch ungesat- 
tigte Doppelbindung aufweist 

Die erfindungsgemiBe Zusammensetzung enthalt das obengenannte Photopolymerisations-Ininierungssy- 
stem in der Regel in einer geringeren Konzentration. Wenn das System in einer 0berm£Big hohen Konzentration 
darin enthalten ist, ergeben sich daraus Nachteile, z. B. das Ausblenden bzw. Oberblenden von wirksamen 
Uchtstrahlen. Das erfindungsgemaBen Photopolymerisations-Initiierungssystem, d. h. die Gesamtmenge von 
Sensibilisierungsfarbstoff der Formel (fyTitanocen-Verbindung und den Verbindungen (a) bis (h), wird vorzugs- 
weise in einer Menge von 0,01 bis 60 Gew.-%, insbesondere von 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
der photopolymerisierbaren Verbindung, die eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung enthalt und eines 
linearen organischen hochmolekularen Polymers, das gewunschtenfalls zugegeben wird, verwendet 

Die erfindungsgemaBe photopolymerisierbare Zusammensetzung enthalt vorzugsweise ein lineares organi- 
sches hochraolekulares Polymer als BinderaitteL 
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Das "lineare organische hochmolekulare Polymer" kann irgendeine Verbindung sein, so lange sie ein lineares 
organisches hochmolekulares Polymer ist, das rait der polyraerisierbaren ethylenisch ungesattigten Verbindung 
vertraglich (kompatibel) ist Vorzugsweise wird ein in Wasser oder alkaleszierendem Wasser losliches oder in 
Wasser quellbares lineares organisches hochmolekulares Polymer ausgewahlt, das in Wasser oder in alkaleszie- 
rendem Wasser entwickelt werden kann. Das lineare organische hochmolekulare Polymer wird nicht nur als 
filrabildendes Agens der Zusammensetzung, sondern auch als Wasser-, Alkaleszenzwasser- oder organischer 
Ldsungsmittel-Entwickler verwendet, der in geeigneter Weise je nach dem Verwendungszweck ausgewahlt 
wird. Wenn beispielsweise kein wasserlosliches organisches hochmolekulares Polymer verwendet wird, kann 
eine Wasser-Entwicklung durchgefuhrt werdea Diese Art von linearem organischem hochmolekularem Poly- 
mer umfaBt ein Additionspolymer, das eine Carbonsauregruppe an der Seitenkette enthalt, und zu Beispielen 
dafOr gehdren ein Methacrylsaure-Copolymer, ein Acrylsaure-Copolymer, ein Itaconsiure-Copolymer, ein Cro- 
tonslure-Copolymer, ein Maleinsaure-Coporymer und ein teilweise verestertes Maieinsaure-Copolyraer, wie in 
JP-A-59-44615, JP-B-54-34327, JP-B-58-12577, JP-B-54-25957, JP-A-54-92723, JP-A-59-53836 und JP-A-59-71048 
beschriebea AuBerdem gehdrt dazu ein saures Cellulose-Derivat, das in entsprechender Weise eine Carbonsau- 
regruppe an der Seitenkette aufweist Ein Additionsprodukt eines cyclischen Saureanhydrids an ein Additions- 
polymer mit einer Hydroxylgruppe ist ebenfalls geeignet 

Unter diesen sind ein [Benzyl(meth)acrylat/(Meth)Acrylsaure/anderes additionspolymerisierbares Vinylmo- 
nomer, falls gewQnscht]-Copolymer und ein [Allyl(meth)acrylat/(Meth)Acrylsaure/anderes additionspolymeri- 
sierbares Vinylmonomer, fails gewunscht]-CopoIymer bevorzugt AuBerdem sind als wasserlosliches lineares 
organisches Polymer verwendbar PolyvinylpyrroUdon und Polyethylenoxid. Geeignet ist ferner auch ein alko- 
holl6sliches Nyion und ein Polyether von 2£-Bis(4-hydroxyphenyl)propan mit Epichlorhydrin zur Erhdhung der 
Festigkeit des geharteten Films. Vorzugsweise hat das lineare organische hochmolekulare Polymer ein gewichts- 
durchschnittliches Molekulargewicht von 5000 bis 1 000 000, besonders bevorzugt von 10 000 bis 200 000. Das 
vorstehend beschriebene lineare organische hochmolekulare Polymer kann in einer beliebigen Menge der 
Gesamt-Zusammensetzung zugemischt werdea Wenn jedoch die zugemischte Menge 90 Gew.-% ubersteigt, 
kdnnen dadurch Nachteile entstehen in bezug auf die Festigkeit (Stlrke) eines erzeugten Bildes oder dgL Die 
zugemischte Menge betragt vorzugsweise 30 bis 85 Gew.-%. Das Gewichtsverhaltnis zwischen der photopoly- 
merisierbaren Verbindung, die eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweist und dem linearen organi- 
schenhochraolekularen Polymer betragt vorzugsweise 1/9 bis 7/3, besonders bevorzugt 3/7 bis 5/5. 

ErfindungsgemaB wird auBer den obengenannten Grund-Komponenten vorzugsweise eine geringe Menge 
eines thermischen Polymerisations-Inhibitors zugegeben, um eine unnotige thermische Polymerisation der 
polymerisierbaren Verbindung rait einer ethylenisch ungesattigten Doppelbindung wlhrend der Herstellung 
oder Lagerung der lichtempfindlichen Zusammensetzung zu verhindera Zu geeigneten Beispielen fur den 
thermischen Polymerisationsinhibitor gehoren Hydrochinon, p-Methoxyphenol Di-t-butyl-p-cresol, Pyrogallol, 
t-Butylcatechol, Benzochinon, 4,4'-Thiobis(3-raerayl-6-t-butylphenol), 2^'-Methylenbis(4-methyI-6-t-butylphe- 
nol) und N-Nitrosophenylhydroxylamin-Primar-Cersalz. Die Zugabemenge des thermischen Polymerisationsin- 
hibitors betragt vorzugsweise etwa 0,01 bis etwa 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammen- 
setzung. Gewflnschtenfalls kann auch ein hSheres Fettsaure-Derivat, beispielsweise eine Behensdure und ein 
Behensaurearaid, zugegeben werden und in ungleichraaBiger Verteilung auf der Oberfltche der lichtempfindli- 
chen Schicht wahrend des Trocknungsverfahrens nach dem Beschichten vorhanden sein, so daB die Polymerisa- 
tionsinhibierung aufgrund von Sauerstoff verhindert werden kana Die Zugabemenge des hdheren Fettsaure- 
Derivats betragt vorzugsweise etwa 0,5 bis etwa 10 Gew.-% der gesamten Zusammensetzung. 

AuBerdem kann ein Farbstoff oder ein Pigment zugegeben werden, um die Kchtempfindliche Schicht anzufar- 
bea Zu Beispielen fur das Farbemittel gehdren ein Pigment auf Phthalocyanin-Basis, ein Pigment auf Azobasis, 
RuB und Utanoxid, und ein Farbstoff, wie Ethyl- Violett, KristaO-Violett, ein Farbstoffe auf Azobasis, ein Farb- 
stoffe auf Anthrachinon-Basis und ein Farbstoff auf Cyanin-Basis. Die Zugabemenge des Farbstoffes oder des 
Pigments betrSgt vorzugsweise etwa 0,5 bis etwa 5 Gew.-% der gesamten Zusammensetzung. AuBerdem kann 
ein organischer Fullstoff oder andere bekannten Zusatze, beispielsweise ein Weichmacher, zugegeben werden, 
um die physikalischen Eigenschaften des geharteten Films zu verbessera 

Zu Beispielen fQr den Weichmacher gehdren Dioctylphthalat, DidodecylphthalatTriethyienglycoldicaprylat, 
Dimethylglycolphthalat, Trikresylphosphat, Dioctyladipat, Dibutylsebacat und Triacetylglycerin, und wenn ein 
Bindemittel verwendet wird, kann der Weichmacher in einer Menge von 10 Gew.-% oder weniger, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Verbindung mit einer ethylenisch ungesattigten Doppelbindung und des Bindemitteis, 
zugegeben werdea 

Die erfindungsgem&Be photopolyraerisierbare Zusammensetzung wird in verschiedenen organischen L6- 
sungsmitteln geldst und dann in Form einer Schicht auf einen TrSger aufgebracht Zu Beispielen fur geeignete 
Losungsmittel gehdren Aceton, Methyiethyiketon, Cyclohnexan, Ethylcetat, Ethylendichlorid, Tetrahydrofuran, 
Toluol, Ethylenglycolmonomethylether, Ethylenglcolmonoethylether, Ethylenglycoldimethylether, Propylengly- 
colmonomethylether, Propylenglycolmonoethylether, Acetylaceton, Cyclohexanon, Diacetonalkohol, Ethylen- 
glycolmonomethyletheracetat, Ethylenglycolethyletheracetat, Ethyienglycolmonoisopropyiether, Ethylenghycol- 
raonobutyletheracetat, 3-Methoxypropanol, Methoxyraethoxyethanol, Diethylenglycolraonomethylether, Diet- 
hylenglycolmonoethylether, Diethylengiycoidimethylether, Diethylenglycoldiethylether, Propylenglycolmono- 
methyletheracetat, Propylenglycolmonoethyletheracetat, 3-Methoxypropylacetat, N,N-Dimethylformamid, Di- 
methylsulfoxid, y-ButyroIacton, Methyllactat und Ethyllactat Diese Ldsungsmittel kdnnen einzeln oder in Form 
einer Kombination verwendet werdea Die Feststoff-Konzentration in der Beschichtungsldsung betragt zweck- 
maBig 2 bis 50 Gew.-°/o. 

Die Beschichtungsmenge (Bedeckungsmenge), ausgedrtickt durch das Gewicht nach dem Trocknen, betragt 
vorzugsweise etwa 0,1 bis etwa 10 g/m 2 , insbesondere 0,5 bis 5 g/m 2 . 
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Als vorstehend beschriebener Trager wird ein dimensionsbestandiges blatt- bzw. piattenfdrmiges Material 
verwendet Zu Beispielen fur geeignete dimensionsbestindige plattenfdrraige Materialien geh5ren Papier, mit 
Kunststoffen (wie Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol) Iaminiertes Papier, eine Folie aus einem Metall wie 
Aluminium (einschlieBlich einer Aluminium-Legierung), Zink und Kupfer, ein Kunststoffilm aus beispielsweise 
Cellulosediacetat, Cellulosetriacefat, Celiulosepropionat, Cellulosebutyrat, Celluloseacetatbutyrat, Celluloseni- 
trat, Polyethylenterephthalat, Polyethylen, Polystyrol Polypropylen, Polycarbonat und Polyvinylacetal, und 
Papier oder ein Kunststoffilm, der larniniert oder bedampft ist mit dem vorstehend beschriebenen MetalL Unter 
diesen Tragern ist eine Aluminiumplatte (Aluminiumfolie) besonders bevorzugt, weil sie in einem extremen 
Umfang dimensionsbestandig und auBerdem bfllig ist Bevorzugt sind auch Verbundfolien (-platten), die erhalten 
werden durch Aufkleben einer Aluminiumfolie auf einen Polyethylenterephthalatfilm, wie in JP-B-48- 18327 
beschriebea 

Ein Trager, der eine Metall-Oberfllche, insbesondere eine Aluminium-Oberfiache, aufweist, wird vorzugswei- 
se einer Oberflachenbehandlung, z. B. einer Aufrauhungsbehandlung, einer Behandlung durch Eintauchen in 
eine waBrige Losung von Natriumsilicat, Kaliumfluorozirkonat oder Phosphat oder einer anodischen Oxida- 
tions-Behandlung unterworfea 

Eine Aluminiumplatte, die einer Aufrauhungs-Behandlung und danach einer Behandlung durch Eintauchen in 
eine waBrige Natriumsilicat-Losung unterzogen worden ist, kann bevorzugt verwendet werden, AuBerdem kann 
zweckmaBig eine Aluminiumplatte verwendet werden, die einer anodischen Oxidations-Behandlung und einer 
anschlieBenden Behandlung durch Eintauchen in eine waBrige Alkalimetallsilicat- Losung unterzogen worden ist, 
wie in JP-B-47-5125 beschriebea Die vorstehend beschriebene anodische Oxidations-Behandlung wird durchge- 
fuhrt durch Anlegen eines Stromes unter Verwendung der Aluminiumplatte als Anode in einem Elektrolytea der 
eine waBrige oder nicht-waBrige Ldsung beispielsweise einer anorganischen Saure, wie Phosphorsaure, Chrom- 
saure, Schwefelsaure oder Borsaure, einer organischen Saure, wie OxalsSure oder Sulfaraidsaure, eines Salzes 
davon oder einer Kombination von zwei oder mehr derselben umf aB t 

Die galvanische Silikat-Abscheidung, wie sie in dem US-Patent 3 658 662 beschrieben ist, ist ebenfalls wirk- 
saia 

Wirksam ist auBerdem eine Oberfiachen-Behandlung, die umfaBt eine Kombination aus der vorstehend 
beschriebenen anodischen Oxidations-Behandlung und einer Natriums ilicat-Behandlung eines Tragers, der einer 
elektrolytischen Aufrauhung unterworfen worden ist, wie in JP-B-46-27481, JP-A-52-58602 und JP-A-52-30503 
beschrieben. 

Bevorzugt ist ferner ein Trager, der nacheinander einer mechanischen Aufrauhungs-Behandlung, einer chemi- 
schen Atzbehandlung, einer elektrolytischen Aufrauhungs-Behandlung, einer anodischen Oxidations-Behand- 
lung und einer Natriumsiliciat-Behandlung unterworfen worden ist, wie in JP— A-56-28893 beschrieben. 

AuBerdem kann ein Trager nach den vorstehend beschriebenen Behandlungen zweckmaBig einer Zwischen- 
beschichtung mit einem wasseriSslichen Harz, beispielsweise einem Polymer oder Copolymer, das eine Polyvi- 
nylphosphonsaure- oder Sulfonsauregruppe an der Seitenkette aufweist, einer Polyacrylsiure, einem wasserlds- 
lichen Metallsalz (wie Zinkborat), einem gelben Farbstoff oder einem Aminsalz unterworfen werdea 

ZweckmaBig kann auBerdem ein Sol-Gel-behandeltes Substrat, das eine kovalant gebundene funktionelle 
Gruppe tragt, die durch Radikale eine Additions-Reaktion eingehen kann, wie in JP-A-7-159983 beschrieben, 
verwendet werden. 

Die vorstehend beschriebenen Behandlungen zur Erzielung einer Hydrophilie werden nicht nur durchgefQhrt, 
um die Trager-Oberflache hydrophil zu machen, sondern verhindern auch eine nachteiiige (schadliche) Reaktion 
der photopolymerisierbaren Zusammensetzung, die in Form einer Schicht auf den Trager aufgebracht werden 
soil, und gleichzeitig verbessern sie die Haftungs-Eigenschaften der lichtempfindlichen Schicht 

Zur Verhinderung der Polymerisationsinhibierungswirkung des Sauerstoffs der Luft kann auf der Schicht aus 
photopolymerisierbaren Zusammensetzung auf dem Trager eine Schutzschicht, die umfaBt ein Polymer mit 
ausgezeichneten Sauemoffabschirmungs-Eigenschaften, wie PolyvinylalkohoL insbesondere Polyvinylalkohol 
mit einem Verseifungsgrad von 99% oder mehr, oder eine saure Cellulose vorgesehen seia Das Verfahren zum 
Aufbringen der Schutzschicht ist beispielsweise in dem US-Patent 3458 311 und in JP-A-55-49729 im Detail 
beschrieben, 

Die erfindungsgemaBe photopolymerisierbare Zusammensetzung kann bei der ublichen Photopolymerisation 
verwendet werdea AuBerdem kann die Zusammensetzung auf verschiedene Gebiete angewendet werdea 
beispielsweise als Photoresistmaterial zur Herstellung einer Druckplatte oder einer gedruckten Schaltung. Da 
die erfindungsgemaBe photopolymerisierbare Zusammensetzung Eigenschaften, z. B. eine hohe Empfindlichkeit 
und eine breite spektrale Empfindlichkeit, die sich sogar bis in den Bereich des sichtbaren Lichtes erstreckt, 
aufweist, kdnnen besonders gute Effekte erzielt werden, wenn sie auf ein lichtempfindliches Material fOr einen 
sichtbaren Licht-Laser, beispielsweise einen Ar + -Laser oder einen YAG— SHG-Laser, angewendet (aufge- 
bracht) wird. 

Das lichtempfindliche Material, in dem die erfindungsgemaBe photopolymerisierbare Zusammensetzung 
verwendet wird, wird einer bildmaBigen Belichtung unterworfen und dann wird der unbelichtete Bereich der 
lichtempfindlichen Schicht durch einen Entwickler entfernt, wobei man ein Bild erhait Wenn die vorstehend 
beschriebene photopolymerisierbare Zusammensetzung zur Herstellung einer lithographischen Druckplatte 
verwendet wird, wird vorzugsweise der in JP-B-57-7427 beschriebene Entwickler verwendet, und bevorzugt sind 
eine waBrige Losung eines anorganischen Alkaliagens, wie Natriumsilicat, Kaliumsilicat, Natriumhydroxid, 
Kaliumhydroxid, Lithiumhydroxid, Natrium-tert-phosphat, Natrium-sec-phosphat, Ammonium-tert-phosphat, 
Ammonium-sec-phosphat, Natriummetasilicat, Natriumbicarbonat oder waBriges Ammoniak und eine waBrige 
Losung eines organischen Alkaliagens, wie Monoethanolamin oder Diethanolamia Das Alkaliagens wird in 
einer solchen Menge zugegeben, daB die Alkalilosung eine Konzentration im allgemeinen von 0,1 bis 1 0 Gew.-%, 
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vorzugsweise von 0,5 bis 5 Gew.-%, aufweist 

Die vorstehend beschriebene wSBrige alkalische Losung kann gewunschtenf alls ein oberflachenaktives Agens 
oder ein organisches Losungsmittel, wie Benzylaikohol, 2-Phenoxyethanol oder 2-Butoxyethanol, in geringer 
Menge enthalten. Zu Beispielen dafur geh6ren.diejenigen f wie sie in den US-Patenten 3 375 171 und 3 615 480 
beschriebensind. 5 

AuBerdera sind auch die in JP-A-50-26601, JP-A-58-54341, JP-B-56-39464 und JP-B-56-42860 besduiebenen 
Entwickler ausgezeichnet geeignet 

ErfindungsgemaS konnen aktive Lichtstrahlen Qber einen breiten Bereich von ultraviolettem Licht bis zu 
sichtbarem licht verwendet werden und zu geeigneten Lichtquellen, die verwendet werden konnen, gehdren 
eine Ultrahochdruck-Quecksilber-Lampe, eine Hochdruck-Quecksilber-Lampe, eine Mitteldruck-Quecksilber- io 
Lampe, eine Niederdmck-Quecksilber-Lampe, eine cheraische Lampe, eine Kohleniichtbogen-Larape, eine Xe- 
non Lampe, eine Metallhaiogenid-Lampe, verschiedene Laser-Lampen, z. B. sichtbare und ultraviolette Laser- 
Iampen, eine Fluoreszenz-Lampe, eine Wolfram-Lampe und Sonnenlicht 

Die Erfindung wird nachstehend unter Bezugnahme auf Beispiele naher erlautert, die Erfuidung ist auf diese 
Beispiele jedoch nicht beschrankt 1 5 

Beispiel 1 

Eine 0,30 mm dicke Aliiniinhim-Platte wurde in eine 10 gew.-%ige Natriumhydroxid-Losung 25 s lang bei 
60°C eingetaucht, um eine Atzung zu bewirken, und die Platte wurde unter flieBendem Wasser gewaschen, mit 20 
einer 20 gew.-%igen Salpetersaure neutral gewaschen und dann mit Wasser gewaschen. Die resultierende Platte 
wurde einer Elektrolysen-Aufrauhungs-Behandlung unterworfen unter Verwendung eines sinusfSrmigen Wech- 
selstroms in einer 1 gew.-%igen wEBrige Salpetersaure bei einer Anodenelektrizitatsmenge von 300 Cb/dm 2 . 
AnschlieBend wurde die Platte in eine lgew.-%ige waBrigen Natriumhydroxidlosung 5 s lang bei 40°C einge- 
taucht und dann wurde sie in eine 30 gew.-%ige waBrige Schwefelsaure eingetaucht, um eine Schmutzentfer- 25 
nung bei 60° C fur 40 s zu bewirken, Danach wurde die Platte einer anodischen Oxidations-Behandlung in einer 
20 gew.-°/oigen waBrigen SchwefelslurelSsung bei einer Stromdichte von 2 A/dm 2 fur 2 min unterworfen unter 
Bildung eines anodisch oxidierten Films mit einer Dicke von 2,7 g/m 2 . Es wurde die Oberflachenrauheit bestimmt 
zu 03 um (Ra-Angabe gemaB JIS B0601). 

Auf die ruckwartige Oberfliche des vorstehend behandelten Substrats wurde die nachstehend angegebene 30 
Sol-Gel-Reaktionsl6sung in Form einer Schicht aufgebracht und mittels einer Stabbeschichtungs-Vorrichtung 
und 1 min lang bei 100°C getrocknet zur Herstellung eines Trigers, der eine RQckseiten-Oberzugsschicht mit 
einer Beschichtungsmenge nach dem Trocknen von 70 mg/m 2 aufwies. 

Sol-Gel-Reaktionsl5sung . 35 

Tetraethylsilicat 50 Gew.-Teile 

Wasser 20 Gew.-Teile 

Methanol 15 Gew.-Teile 

Phosphorsaure 0fl5 Gew.-Teile 
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Die vorstehend beschriebenen Komponenten wurden miteinander gemischt und geruhrt und nach etwa 5 min 
begann eine Warmeentwicklung. Nach 60minfltigem Reagierenlassen der Mischung wurde die folgende Losung 
zugegeben zur Herstellung einer Rflckseiten-Beschichtungsldsung: 45 

Pyrrogalol-Formaldehyd-Kondensat-Harz (Molekulargewicht: 4 Gew.-Teile 
2000) 

Dimethyiphthalat 5 Gew.-Teile 

oberflachenaktives Agens auf Fluor-Basis 0,7 Gew.-Teile 50 

(N-Butyipernuoixx>ctansulfonamidoethyiacrylat/Polyoxyethylen- 

acrylat Copolymer, Molekulargewicht: 20 000) 

Methanol-Siliduradioxid-Sol (hergestellt von der Firma Nissan 50 Gew.-Teile 
Chemical Industries, Ltd.; 30 Gew.-% Methanol) 

Methanol 800 Gew.-Teile 



55 



Auf die so behandelte Alurainiumplatte wurde eine photopolymerisierbare Zusammensetzung mit der nach- 
stehend angegebenen Zusammensetzung in Form einer Schicht aufgebracht zur Erzielung einer Trockenbe- 
schichtungsmenge von 1,4 g/ra 2 und 2 rain lang bei 80°C getrocknet unter Bildung einer lichtempfindlichen eo 
Schicht: 
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Pentaerythrittetraacrylat lf5g 
Allylme thacrylat/Methacrylsaure-CopoIymer 2,0 g 

(Copolymerisations-Molverhaltnis:80120) 

Sensibilisierungsf arbstof f (Tabelle I) Titanocen-Verbindung 3,0 x 10~* mol 

(Tabellel) 

Verbindung, ausgewahlt aus den Additiven (a) bis (h) (Tabelle I) 3,0 x 10~ 4 mol 
nichtionischesoberflachenaktives Agens auf FIuor-Basis (F-177P) 0,03 g 
therraischer Polymerisationsinhibitor: 0,01 g 

N-Nitrosphenylhydroxylamin-Aluminiumsalz 

Pigment-Dispersion 2,0 g 

Zusammensetzung der Pigment-Dispersion: 

Pigment Blue 15:6 30 Gew.-Teile 

Mylmethacrylat/Methacrylsaure-Copolymer 20 Gew.-Teile 

(Copolyraerisations-Molverhaltnis: 83/1 7) 

Cyclohexanon 35 Gew.-Teile 

Methoxypropylacetat 35 Gew.-Teile 

Propylenglycol-monomethylether 80 Gew.-Teile 

Methylethylketon 20 g 

Propylenglycolmonomethylether 20 g 

Auf diese lichtempfindliche Schicht wurde eine 3 gew.-%ige waBrige Losung von Polyvinylalkohol (Versei- 
fungsgrad 98 MoI-%, Polymerisationsgrad 550) in Form einer Schicht aufgebracht zur Erzielung eines Trocken- 
beschichtungsgewicht von 2 g/m 2 und 2 min lang bei 1 00° C getrocknet 

Auf diese Weise wurden unter Verwendung der erfindungsgem§Ben photopolymerisierbaren Zusammenset- 
zung die lichterapfindlichen Materialien Nr. 1 bis 33 (Tabelle I) hergestellt 

Die Photopolymerisations-Zusammensetzungen wurden auf die gleiche Weise erhalten wie die yorstehend 
angegeben Photopolymerisations-Zusamraensetzungen, jedoch mit der Ausnahme, daB der Sensibilisierungs- 
farbstoff, die Titanocen-Verbindung und die Verbindung, ausgewahlt aus den Additiven (a) bis (h), wie in der 
Tabelle II angegeben geandert wurden, und unter Verwendung jeder dieser photopolymerisierbaren Zusam- 
mensetzungen wurden zu Vergleichszweckendie Iichtempfindlichen Materialien Nr. 51 bis 58 hergestellt 

Auf jedes der auf diese Weise hergestellten Iichtempfindlichen Materialien wurde eine Fuji PS-Stufenskala 
(Grauskala mit diskontinuierlicher Anderung der Transmissionsdichte bei AD»0,15), hergestellt von der Hrma 
Fuji Photo Film Co, Ltd, befestigt und es wurde eine Belichtung durchgefuhrt 

Die verwendete Lichtquelle war eine Xenon-Lampe und es wurde 80 s lang rait Licht bestrahlt durch ein 
optisches Kenko-Filter BP-49 mit 0,0132 raW/m 2 . 

Jedes belichtete lichtempfindliche Material wurde 20 s lang auf 120°C erhitzt und dann entwickelt Die 
Empfindlichkeit wurde durch die Nummer der klaren Stufe der PS-Stufenskala nach der EntwicWung angege- 
bea Je hdher die Nummer der Stufe ist, urn so hoher ist die Empfindlichkeit Die Entwicklung wurde unter 
Verwendung des folgenden Entwicklers bei 25°C und einer Eintauchzeit von 10 s durchgefuhrt: 

DP4 (hergestellt von der Firma Fuji-Photo Film Co, 66,5 g 
Ltd) 

Wasser 881,4 g 

Lipomin LA(20gew.-%ige waBrige Losung) 52,1 g 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in den Tabellen I und II angegeben. Der Vergleichs-Farbstoff SD-1 ist 
nachstehend angegeben. AuBerdem sind die Strukturformeln der Verbindungen d-1, e-41, M und h-1, ausge- 
wahlt aus den Additiven (a) bis (h\ ebenfalls nachstehend angegeben. 
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Tabelle 1 
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Aus den Tabellen 1 und 2 geht eindeutig hervor, daB die erfindungsgemSBen photopolymerisierbaren Zusam- 
mensetzungen, die als Photopolymerisations-Initiierungssystera den erfindungsgemaBen Sensibilisierungsfarb- 
stoff und die Titanocen-Verbindung enthielten. eine hohe Empfindlichkeit aufwiesen. 

AuBerdem konnte dann, wenn eine Verbindung, ausgewihlt aus den Additiven (a) bis (h), in Kombination 
damit verwendet wurde, eine noch hdhere Empfindlichkeit erhalten werden. Wenn dagegen das Photopolyraeri- 
sations-Initiierungssystem nur eine der beiden Komponenten Sensibilisieningsfarbstoff und Titanocen-Verbin- 
dung enthielt oder wenn sogar beide darin enthalten waren, es sich dabei jedoch urn eine analoge Verbindung 
handelte, konnte der Eff ekt der vorliegenden Erfindung nicht erzielt werden. 

Die erf indungsgemaBe photopolymerisierbare Zusammensetzung weist eine hohe Empfindlichkeit gegenQber 
aktiver Lichtstrahlung Ober einen breiten Bereich von ultraviolettem Licht bis sichtbarem Licht auf. Daher 
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umfafit die lichtquelle, die verwendet werden kann, eine Ultrahochdruck-Quecksilber-Lampe, eine Hochdruck- 
Quecksilber-Lampe, eine Mitteldruck- Quecksilber-Lampe, eine Niederdnick-Quecksilber-Lampe, eine chemi- 
sche Lampe, eine KoWenlichtbogen-Lampe, eine Xenon-Lampe, ein MetaUhalogenid-Lampe, verschiedene 
Laserlampen, beispielsweise sichtbare und ultraviolette Laserlampen, eine Fluoreszenz-Larnpe, eine Wolfram- 
Lampe und Sonnenlicht 5 

Die Erflndung wurde zwar vorstehend anhand spezifischer bevorzugter Ausfuhrungsformen derselben naher 
erlautert, es ist jedoch fOr den Fachmann selbstverstandlich, daB sie darauf keineswegs beschrankt ist, sondern 
daB diese in vielfacher Hinsicht abgeindert und modifiziert werden kSnnen, ohne daB dadurch der Rahmen der 
vorliegenden Erf indung verlassen wird 

10 

Patentanspruche 

1. Photopolymerisierbare Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daB sie umfaBt 

i) eine additionspolymerisierbare Verbindung, die eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung auf- 
weist, 15 

ii) einen Sensibilisierungsfarbstoff der nachstehend angegebenen Formel (I) und 

iii) eine Titanocen- Verbindung: 
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worinbedeuten: 30 
R l , R 2 , R 7 und R 8 jeweils ein Wasserstoffatom, eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe, eine 
substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte Alkenyl- 
gruppe, 

R 3 , R 4 R 5 und R 6 jeweils ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine substituierte oder unsubstituierte 
Alkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte 35 
Alkoxygruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte Alkoxycarbonylgruppe, 
wobei R 1 und R 2 miteinander kombiniert sein konnen unter Bildung eines Ringes zusammen mit dem 
Stickstoffatom oder 

R l und R s oder R 2 und R 3 miteinander kombiniert sein konnen unter Bildung eines Ringes zusammen 
mit dem Kohlenstoffatom und dem Stickstoffatom, 40 
R 3 und R 4 oder R 5 und R 6 jeweils miteinander kombiniert sein konnen unter Bildung eines Ringes 
zusammen mit den beiden Kohlenstoff atomen, 
X 1 ein Sauerstoffatom oder ein Schwefelatom und 
ndieZahlO ( l oder 2. 

2. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Ansprucfa 1, dadurch gekennzeichnet, daB die M enge des 45 
Sensibilisierungsfarbstoff es 0,05 bis 30 Gew.-Teile auf 100 Gew.-Teile der additionspolymerisierbaren Ver- 
bindung, die eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweist, betragt 

3. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Menge der Titanocen- Verbindung 0,5 bis 100 Gew.-Teile auf 100 Gew.-Teile der additionspolymerisierba- 
ren Verbindung, die eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweist, betrSgt so 

4. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Titanocen- Verbindung ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht aus Dicyclopen- 
tadienyl-Ti-dichlorid, Dicyclopentadienyl-Ti-bisphenyl, Dicyclopentadienyl-Ti-bis-23,4A6-pentafluoro- 
phen-l-yi, DicycIopentadienyI-T1-bis-233,6-tetrafIuorophen-l-yl, Dicydopentadienyl-Ti-bis-2,4,6-trifluor- 
ophen-l-yl, Dicyclopentadienyl-Ti-bis-^6-difluorophen-l-yl, Dicyclopentadienyl-Ti-bis-2,4-dinuorophen- 55 
1-yl, Dimethylcyclopentadienyl-Ti-bis-23,4A6-pentafluorophen-l-yl, Dimethylcyclopentadienyl-Ti-bis- 
2A5,6-tetrafluorophen-l-yl, DimethylcycIopentadienyl-Ti-bis-^difluorophen-l-yl und Bis(cyclopentadie- 
ny!)-bis(2,6-difluoro-3-{pyr-l-yl)phenyl)titaa 

5. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie auBerdem mindestens erne Verbindung enthalt, die ausgewahlt wird aus der Gruppe, 60 
die aus den folgenden Komponenten (a) bis (h) besteht: 

(a) einer Verbindung, die eine Kohlenstoff-Halogen-Bindung aufweist; 

(b) einer Keton-Verbindung, dargestellt durch die folgende Formel (II): 
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Ar — C C N 0 

I 



(II) 



R 



I I 



worm bedeuten: 

At eine aromatische Gruppe der nachstehend angegeben Formel, 

R 10 und R 1 1 jeweils ein Wasserstoff atom oder eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe, 
wobei R 10 und R u miteinander kombiniert sein kdnnen unter Bildung eines Ringes zusammen mit dem 
Kohlenstoffatom, an das R 10 und R" gebunden sind, und der durch R 10 , R 11 und das Kohlenstoffatom 
gebildete Ring eine divalente Gruppe sein kana welche die Carbonylgruppe und die Morpholinogrup- 
pe verbindet: 




worin bedeuten; 

R 12 , R 13 , R 14 , R 15 und R 16 , die gleich oder verschieden sein konnen, jeweils ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine substituierte oder unsubstituierte ABcyigruppe, eine substituierte oder unsubstitu- 
ierte Alkenylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe, eine Hydroxylgruppe, eine 
substituierte oder unsubstituierte Alkoxygruppe, — S— R 18 , -SO— R 18 oder -S0 2 -R 18 , worin R 18 
darstellt ein Wasserstoffatom, eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe oder eine substitu- 
ierte oder unsubstituierte Alkenylgruppe, 

L 1 eine Bindung oder eine substituierte oder unsubstituierte Alkyiengruppe, mit der MaBgabe, daB 
dann, wenn L 1 eine Bindung darstellt, mindestens einer der Reste R 12 , R 13 , R 14 , R 15 und R 16 fur -S-R 18 
oder-SO-R l8 steht, 

R 17 ein Wasserstoffatom, eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe oder eine substituierte 
oder unsubstituierte Acyigruppe und 

Y 1 ein Wasserstoffatom oder eine substituierte Carbonylgruppe^ dargestellt durch die folgende Formel: 




worin R 10 und R 11 jeweils die gleichen Bedeutungen haben wie in bezug auf die Formel (II) angegeben; 
(c) einer Ketoxim-Verbindung der folgenden Formel (III): 
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R 21 R 19 
1 1 

R 22 



(III) 



worin bedeuten: 

R 19 und R 20 , die gleich oder verschieden sein kdnnen, jeweils eine aliphatische Kohlenwasserstoffgrup- 
pe, eine aromatische Kohlenwasserstoffgruppe oder eine heterocyclische Gmppe, die einen Substitu- 
enten und eine unges^ttigte Bindung aufweisen kann, 

R 21 und R 22 , die gleich oder verschieden sein kOnnen, jeweils ein Wasserstoffatom, eine aliphatische 
Kohlenwasserstoffgruppe oder eine aromatische Kohlenwasserstoffgruppe, die eine ungesattigte Bin- 
dung und/oder einen Substituenten aufweisen kann, eine heterocyclische Gruppe, eine Hydroxygrup- 
pe, eine substituierte Oxygruppe, eine Mercaptogruppe oder eine substituierte Thiogruppe, 
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R 23 und R 24 jeweils ein Wasserstoffatorn, eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe oder eine aroma- 
tische Kohlenwasserstoffgruppe, die eine ungesattigte Bindung und/oder einen Substituenten aufwei- 
sen kann, oder eine substituierte Carbonylgruppe, 

wobei R 23 und R 24 miteinander kombiniert sein kdnnen unter Bildung eines Ringes mit 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen, wobei der Ring mindestens einen der Reste — — NR 23 — , worin R. 23 die 
gleiche Bedeutung wie oben angegeben hat, — O— CO— , — NH— CO— , — S— und — S0 2 — in der 
verbindenden Hauptkette enthalten kann; 

(d) einemorganischenPeroxid; 

(e) einer Thio-Verbindung der f olgenden Formel (IV): 

R"-NH ' R"-? 

I 8 

r"-C=S 0der R 26 -C-SH ' (IV) 



10 



15 



worin bedeuten: 

R 25 eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte 
Arylgruppe, 

R 26 ein Wasserstoffatom oder eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe, 20 
wobei R 25 und R 26 miteinander kombiniert sein kannen unter Bildung einer Atomgruppe, die fur die 
Vervollstandigung eines heterocyclischen Ringes erforderlich ist, der einen kondensierten Ring aufwei- 
sen kann, zusammen mit dem Kohienstoffatom und dem Stickstoffatom; 

(f) Hexaaryibiimidazol; 

(g) einem aromatischen Oniumsalz; und 25 

(h) einem Ketoximester. 
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